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5 Zwischenprodukt bestehend aus einer Mischung von organischen Carbo- 
naten und Carbamaten und ein Verfahren zu seiner Herstellung 



10 Gegenstand der Erfindung ist ein Zwischenprodukt besteliend aus einer Mi- 
scliung von organischen Carbonaten und Carbamaten, das ein wertvoller Aus- 
gangsstoff fQr die hiersteilung von organischen Carbonaten ist, sowie ein Ver- 
fahren zur Herstellung dieses Zwischenproduktes. 

15 Dimethylcarbonat und Diphenylcarbonat sind Zwischenprodukte der chemi- 
schen Industrie, die in einer Vielzahl von Anwendungsbereichen eingesetzt 
werden. So ist Dimethylcarbonat ein Ausgangsmaterial fQr aromatische Poly- 
carbonate. Dimethylcarbonat wird mit Phenol zum Diphenylcarbonat umgeestert 
und in einer Schmelzpolymerisation mit Bisphenol zum aromatischen Polycar- 

20 bonat umgesetzt (Daniele Delledonne; Franco Rivetti; Ugo Romano: "Develop- 
ments in the production and application of dimethylcarbonate" Applied Catalysis 
A: General 221 (2001) 241 - 251). Dimethylcarbonat kann zur Verbesserung 
der Oktanzahl von Benzin eingesetzt werden und umweltproblematische Zu- 
schlagstoffe wie MTBE ersetzen (Michael A. Pacheco; Christopher L. Marshall: 

25 "Review of Dimethyl Carbonate (DMC) Manufecture and its Characteristics as a 
Fuel Additive" Energy & Fuels 11 (1997) 2 - 29). Dabei ist vor allem die leichte 
biologische Abbaubarkeit, die Ungiftigkeit und die gute Anwendbarkeit als Zu- 
schlagstoff in Benzin zu nennen. Dimethylcarbonat hat eine Reihe von Anwen- 
dungen in der chemischen Synthese. Bei Temperaturen bei*oder unter der Sie- 

30 detemperatur von 90°C kann Dimethylcarbonat als Methoxyliemngsmittel ver- 
wendet werden. Bei hoheren Temperaturen um 160°C l§sst sich Dimethylcar- 
bonat als Methylierungsmittel einsetzen (Pietro Tundi; Maurizio Selva: 'The 
Chemistry of Dimethyl Carbonate" Acc. Chem. Res. 35 (2002) 706 - 716). 

35 Die bis ca. 1980 gebrauchliche Methode zur Herstellung von Dimethylcarbonat 
war die Alkoholyse von Phosgen mit Methanol (US 2,379.740, Pittsburgh Plate 
Glass Company 1941) oder (Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technolo- 
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5 gy, 3rd Edition. Volume 4, 758). Die Toxizitgt des Phosgens und das Entstehen 
von korrosivem ChlorwasserstofF stehen einer umweltbe\Aajllten kommerzlellen 
VenArendung im gro&en Ma&stab allerdings entgegen. 

DerzurZeit hauptsSchlich eingesetzte Prozess ist die Umsetzung von Methanol 
10 mit Kohlenmonoxld und Sauerstoff an einem Kupferchloridkontakt, beschrieben 
in US 5,210,269 von Enichem (1993). DIese oxidative Carbonyiierung veriauft 
Qber Kupfennethoxychlorid und eine anschliefiende Reaktion mit Kohlenmono- 
xld zu Dimethylcarbonat. Das Hauptproblem dieses Prozesses ist die Deaktivie- 
rung des Katalysators durch Wasser. Der desaktlvierte Kataiysator muss auf- 
1 5 wendig regeneriert oder der Wassergehalt im Reaktor klein gehalten werden. 

Eine Varlante der oxidativen Carbonyiierung ist eine zweistufige Reaktion Qber 
Methylnitrit. In einem Vorreaklor wird Methylnitrit aus Methanol, Stickstoffmono- 
xid und Sauerstoff synthetlsiert, wobei Wasser als Nebenprodukt entsteht. Nach 
20 Entfemung des Wassers wird gasfdrmiges Methylnitrit in einem Festbettreaktor 
an einem Palladiumchloridkatalysator mit CO zu Dimethylcarbonat umgesetzt; 
das entstehende NO wird im Kreis gefUhrt. Dieses Verfahren hat den Nachteil, 
' dass der Umgang mit komosivem Stickstoffmonoxid gefahrlich ist. 

25 Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Dimethylcarbonat ist die Umeste- 
mng eines zyklischen Carbonats mit Methanol. Verfahren mit Ethylen- oder 
Propylencaitonat als Ausgangsmaterial sind bekannt (US 4,734,518 Texaco 
1988; US 4,691,041 Texaco 1987). Ausgehend vom zyklischen Carbonat kann 
durch eine Umesterung mit Methanol das Dimethylcarbonat und gleichzeitig 

30 jeweils ein Mo! des entsprechenden Diols synthetisiert werden. Die Alkylencar- 
bonate lassen sich einfach darstellen. Der Nachteil dieser Methode ist die 
Coproduktion von Diolen bei der Herstellung des Dimethylcarbonats. 

Die direkte Alkoholyse von Hamstoff mit Methanol ist eine weiterB M5glichkeit 
35 zur Herstellung von Dimethylcarbonat Die Synthese veriauft in zwel Schritten 
Qber den CarbamatsSuremethyiester zum Dimethylcarbonat. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit wird durch das gebildete Ammoniak stark gehemmt. Zur verbes- 
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5 serten Synthese wurden daher chemische und physikallsche Methoden vorge- 
schlagen, urn das entstehende Ammoniak zu entfemen. 

Auch eine FSIIung des entstehenden Ammoniaks durch BF3 wurde erfolgreich 
durchgefQhrt (US 2.834,799; 1958). ist jedoch angesichts der entstehenden 
10 Salzfrachten unwirtschafUich. 

Das Entfemen des Amnrioniaks (US 4,436,668; BASF1984) durch Zugabe von 
inertem Gas in einer zweiten Stufe lieferte bislang nur ungenugende UmsStze 
und Selektivitaten. Zur Verbesserung des Prozesses wurde eine zwelte Stufe 
15 mit einem Katalysator-Reaktanden Dialkyi-isozyanat-alkoxyzinn (US 5,565,603; 
Exxon 1996; US 5.561,094; Exxon 1996) eingesetzt, der durch Methanol In situ 
hergestellt wird. Als Nachteil Ist die Bereltstellung und Aufarbeitung des Kataly- 
sator-Reaktanden zu nennen. 

20 Eine Alternative zur dlrekten Synthese ist der EInsatz eines zyklischen Carbo- 
nate (US 5,489,702 Mitsubishi Gas Chemical 1996; US 5,349,077; Mitsubishi 
Gas Chemical 1994). HIer wird in einem ersten Schritt ein Diol mit Harnstoff 
umgesetzt und ein zykiisches Aikyiencarbonat mit 5 bzw. 6 Ringatomen synthe- 
tislert. Im zweiten Prozessschritt wird das Aikyiencarbonat mit Methanol um- 

25 geestert. Das Diol kann anschlie&end im Kreislauf gefahren werden. 

Die bei der Alkohoiyse hergestellten Zwischenprodukte mQssen anschlieHend 
mit Methanol umgeestert werden, um das Dimethylcarbonat ais Produkt zu er- 
halten. Die Umesterung ist eine katalysierte Reaktion. Als heterogene Katalysa- 

30 toren werden basische Aikali- und Erdalkalimetalie bzw. Oxide eingesetzt. Bel- 
spiele fQr Alkali- oder Erdalkalimetalie in Zeolithen sind in US 6,365,767 der 
Exxon, Beispiele fQr Metaiioxide sind In US 6,207,850 Mobil Oil genannt. Ver- 
fahren zur Umesterung von Ethylen- und Propylencarbonaten mit Aikoholen in 
Gegenstrom-Festbett-Rohrreaktoren mit homogenen oder heterogenen Kataly- 

35 satoren (US 5,231,212; Bayer 1993; US 5,359,188; Bayer 1994) sowie ein Ver- 
fahrenspatent zur Synthese Qber Epoxide mit anschiielSender Umestemng an 
bifunkUoneiien Katalysatoren (US 5,218.135; Bayer 1993) sind ebenfails bereits 
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5 bekannt. Die Umestemng von zyklischen Carbonaten m'rt Alkoholen In einer 
Reaktivdestillation ist beschrieben (US 6,346,638; Asahi Kasei Kabushiki Kals- 
ha 2002). Eine ReakBvextraktion mit Kohlenwasserstoffen oder Benzin als Pha- 
se zur Aufnahme des Dimethylcarbonats und einer polaren Pliase aus Alkylen- 
carbonat zur Aufnalime der Alkoliole ist aus der US 5,489,703 bekannt. 

10 

Nur wenige dieser prinzipiell mdglichen Synthesewege sind fur eine technisclie 
und wirtschaftliche Realisierung aussiclitsreicli, Bei geforderten grolien Mengen 
an Dimethylcarbonat kommen nur solciie Verfahren in Betracht, die aucli die 
notwendigen Rohstoffe in genQgender IVIenge preiswert zur Verfugung haben. 

15 In den letzten Jaliren wurde deslialb verstarkt daran gearbeltet, die Hereteilung 
von organlsclien Carbonaten, vorzugsweise Dimethylcarbonat, basierend auf 
Hamstoff und IVIethanol technisch durchzuftllhren. Trotz zahlreicher Entwicklun- 
gen besltzen die bisher beschriebenen Verfahren zum Teil erhebliche Nachtei- 
le, so dass eine elegante technische Route zur Gewinnung von organischen 

20 Carbonaten wie DMC noch aussteht. 

Als nachteilig enweist sich bei den bisher beschriebenen Verfahren: 

Die Reaktion von Hamstoff mit Methanol verlSuft Qber die Zwischenstufe 
25 des Carbamates. 

Wahrend der Reaktion wird Ammoniak abgespalten, welches entfernt 
werden muss. 

30 - Die Reaktion veriauft wegen der unzureichenden Ammoniakabtrennung 
nur zu geringen Umsatzgraden. 

Ammoniak kann prinzipiell durch verschledene Methoden aus dem Reak- 
tionsgemlsch entfernt werden, jedoch wird bei den aus dem Stand der 
35 Technik bekannten Verfahren hierbei ein zu entsorgender Feststoff ge- 

bildet Oder ein grolier Teil des eingesetzten l\^ethanols mit ausgetragen. 
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20 



25 



GroBe Mengen von Methanol mQssen im Kreislauf gefahren werden. 

Ein fOr DMC entwickeltes Verfahren ISsst sich nicht ohne Weiteres auf 
die Synthese anderer Carbonate ausweiten. 

Ein diese Nacliteiie Qberwindendes Verfaiiren ist in der gleichze'rtig eingereicli- 
ten deutschen Patentanmeldung (internes Alctenzelclien L 1 P 21 / 20030014) 
besclirlel)en. In diesem Verfahren wird ein poiymeres Zwischenprodulrt einge- 
setzt, das einen so hohen Siedepunlct hat, dass as auch be! der notwendigen 
Austreibung des Ammoniaks durch Strippen mit Gas oder Dampf bzw. durch 
Aniegen eines Vakuums nicht mit entfernt wird. Dieses fQr die Herstellung von 
organischen, aliphatlschen und aromatischen Dicarbonaten einsetzbare Zwi- 
schenprodukt besteht aus verschiedenen organischen Carbonaten und Carba- 
maten polymerer Alkohole und hat den besonderen Vorteil, dass es eine Ml- 
schung sein kann, deren Eigenschaften durch Auswahl der Komponenten und 
deren Anteile optimal auf die Erfordernisse des Verfahrens eingestellt werden 
kann. Dieses Zwischenprodukt und seine Herstellung sind Gegenstand der vor- 
liegenden Anmeldung. 

Das Zwischenprodukt ist eIne MIschung von organischen Carbonaten und Car- 
bamaten, die durch Umsetzung von Hamstoff, einem substitulerten Harnstoff, 
einem Salz oder Ester der CarbamidsSure oder eines ihrer N-substitulerten De- 
rivate (AlkyI-, Aryl-Reste wie Methyl-, Ethyl-, Phenyl-, Benzyl-) 

• mit polymeren mehrllinktionalen Alkoholen wie Polyalkylenglykolen, Po- 
lyester-Polyolen oder Polyether-Polyolen der allgemeinen Formel I 




(Formel I) 



35 



in dem R eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 - 
Kohlenstoffatomen und n eine Zahl zwischen 2 und 20 bedeuten. 



12 
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5 Oder vollstSndig Oder teilweise hydrolysierten Polyvinylalkoholen der all- 

gemeinen Formel II 

^ ^ ^' (Formelll) 

10 in der R' eine AlkyI-, Aryl- oder Acylgmppe mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen, 

p und q Zahlen zwischen 1-20 bedeuten 

Oder mit Miscliungen dieser Verbindungen, oline oder in Gegenwart ei- 
nes die Ammonial<abspaltung begOnstigenden Katalysators unter Entfer- 
1 5 nung des dabei frei werdenden Ammonialts bzw. Amins bei einer Realcti- 

onstemperatur von mindestens 1 0O'C vorzugsweise bei etwa 200°C, und 
einer Reaktionszeit von etwas ftlnf Stunden erhSltlich 1st 

Das erfindungsgemai^e Verfahren zur Herstellung einer Mischung von organ!- 
20 sclien Carbonaten und Carbamaten besteht darin, dass Hamstoff. ein substitu- 
ierter Hamstoff, ein Salz oder Ester der Caitamidsaure oder eines ihrer N- 
substitulerten Derivate (AlkyI-, Aryl-Reste wie Methyl-, Ethyl-, Phenyl-, Benzyl-) 

• in einer ersten Stufe mit polymeren mehifunktionalen Alkoholen wie Po- 
25 lyalkylenglykolen, Polyester-Polyolen oder Polyether-Polyolen der allge- 

meinen Forniei I 

H-[-0-R-]^OH 

(Fomiel I) 

30 in dem R eine geradketdge oder verzweigte Alkylengmppe mit 2 - 12 

Kohlenstoffatomen und n eine Zahl zwischen 2 und 20 bedeuten, 
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Oder voilstandig Oder teilweise hydrolysierten Polyvinylalkoholen der ail- 
gemeinen Formel II 



in der R* eine AlkyI-, Aryl- oder Acylgmppe mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen, 
p und q Zahlen zwischen 1-20 bedeuten 

Oder in Mischungen dieser Verbindungen gelOst, ohne oder in Gegenwart 
eines die Ammonlakabspaltung begOnstigenden Katalysator zu einer 
Carbonate und Carbamate enthaltenden Mischung umgesetzt, das dabei 
frel werdende Ammoniak oder das Amin aus der Reaktlonsmischung 
durch ein Strippgas und/oder Dampf und/oder Vakuum entfemt wird und 

• in einer zweiten Stufe (Umesterung) die Carbonate und Carbamate der 
polymeren Alkoliole enthaltende Miscliung mit einem Alkohol oder einem 
Phenol unter Bildung von deren Carbonaten und ROckbildung der poly- 
meren Polyalkohole der Formein I oder II umgesetzt wirxl. 

Bisher werden fUr die Herstellung des Zwischenproduktes Carbamat nach dem 
Stand der Technik monomeres Glykol und monomere Diole mit Hamstoff ein- 
gesetzt (Micliael A. Pacheco; Ciiristopiier L. Marstiall: "Review of Dimethyl 
Carbonate (DMC) Manufacture and it's Characteristics as a Fuel Additive" E- 
nergy & Fuels 1 1 (1 997) 2 - 29). Dies erfolgt in der ersten Stufe, urn daraus die 
Carbonate dieser Alkohole zu erzeugen. 




(Forniel II) 



Oberraschendenwelse hat sich nun gezeigt, dass der Einsatz von polymeren 
Alkoholen (Polyolen) eine Reihe von wesentlichen Vortelien gegenOber dem 
Stand der Technik aufweist. 
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5 • Polymere Alkohole und die daraus gebildeten Carbonate und Carbamate 
besitzen einen wesentiich hSheren Siedepunkt als die bislier im Stand der 
Technil( bescliriebenen l\/lonoall(ohole, Diole und die daraus gebildeten Car- 
bonate und Carbamate. Dies fQhirt dazu, dass bei der Entfemung des bei der 
Reaiction entstelienden Ammonialcs durcli Strippen oder Valcuum ein fast 

10 vollstandiger Umsatz bei gieicfizeitig minimalen Verlusten an diesen lifiher 
siedenden Ail^oholen und Carbonaten bzw. Carbamaten en-eiclit witti. Dies 
ist bei Einsatz der nacii dem Stand der Teclinil< bekannten l\/Ietlioden niclit 
mSglicli, da beim Strippen aucii iiolie Anteile der dort verwendeten All^ohole 
und des Glyl<olcarbonates bzw. Diolcarbonates mit aus dem Realrtionsge- 

1 5 misch ausgetrieben werden. 

• Poiymere Alkoliole besitzen auf Grund ihres wasserShnlichen polaren Auf- 
baus eine iiGhere LSslichkeit fQr Harnstoff, substituierte Hamstoffe, Saize 
und Ester der CarbamMsSure und ihre N-substituierten Derivate als die bis- 

20 iier venvendeten iangkettigen l\yionoalkolToie bzw. Dioie, so dass die Umset- 
zungen In liomogener Lfisung durcligefQIirt werden kOnnen. Durch die Ver- 
Sndemng der Ketteniange n und der GrOlie der Nebengruppen R lassen 
steh die L6siichkeit und gieichzeltig der Siedepunkt der Mischung gezlelt 
einsteiien. Aulierdem sind poiymere Aikoliole bei Temperaturen, bei denen 

25 vergieiciibar iange Monoaikoiioie bzw. Dfoie bereits fest sind, nocii fiQssig. 

• Dartlbertiinaus haben diese Hiifsstoffe eine einsteilbare Viskositat, sind we- 
nig komosiv und eignen sicli somit besonders fOr eine Kreislauffalirweise. 
Femer sind sie niclit toxiscii und damit umweitneutrai 

30 • Poiymere Alkolioie besitzen eine deutiich Ii6liere chemische, thermische 
und meclianisclie Stabiiitat als die bislier venvendeten Stoffe, was fQr eine 
ROckfQIirung (Kreislauffahnveise) der dieser Alkohole nacli der RQckblidung 
in der zweiten Stufe von groliem Vorteli ist, da die Veriuste an polymeren 
Aikoiiolen aufgrund von Zersetzungs- bzw. tliemilsclien Crackprozessen 

35 minimal sind. 
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5 • Normalerweise wOrde man nicht daran denken. polymere Alkohole fOr den 
Zweck der Zwischenproduktbildung einzusetzen, denn polymere Alkohole 
slnd Mehrkomponentenmischungen, die sich verfahrenstechnisch schwieri- 
ger handhaben lassen als reine Hilfsstoffe. Die be! Einsatz von polymeren 
Alkoholen anfallende Mehrkomponentenmischung bereitet in der Regel be! 

10 der Weiterverarbeitung Schwierigkeiten. Gerade aber durch den Einsatz von 
polymeren Alkoholen kann hier ein verfahrenstechnischer Vorteil erzielt 
werden. Denn es hat sich Qberraschend gezeigt, dass es gar nicht notwen- 
dig ist, die anfallende IVIehrkomponentenmischung aufzuarbeiten, sondem 
dass man sie direkt der zweiten Stufe (Umestemng) zufQhren kann, ohne 

15 dass hierdurch Nachteile entstehen. Denn in der Umesterung mit niederen 
Alkoholen oder Phenolen bilden sich alle anfSnglich vorhandenen polymeren 
Alkohole genau wie die ublichenA^eise venA^endeten Monoalkohole bzw. Dio- 
le vollstandig zurQck. Diese kOnnen dann wieder der ersten Stufe zugefOhrt 
werden (Kreislauffahn/veise). 

20 

Die Vorteile des nach dem erflndungsgemdRen Verfahren hergestellten Zwi- 
schenprodukts sind: 

Die erhaltenen Zwlschenprodukte haben hohe Siedepunkte, wodurch ein 
25 brelter, technlsch nutzbarer Bereich fur die freie EInstellung von Dmok 

und Temperatur zur Anpassung an die Herstellung verschiedener orga- 
nischer Carbonate bzw. Carbamate zur VerfOgung steht; 

Dadurch ist die Einstellung eines hohen Strippgasstromes zur Ammoni- 
30 akentfemung bzw. Aminentfemung mttglich. 

Umsetzung von Hamstoff, substituierten Hamstoffen, Salzen und Estem 
der CarbamidsSure und ihre N-substituierten Derivate mit polymeren Al- 
koholen zu hochsiedendenden Carbonaten und Carbamaten in einer 
35 Stufe. 
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5 - Hohe UmsStze und Ausbeuten durch simultanes Entfemen (Strippen mit 
Gas und/oder Dampf bzw Aniegen von Vakuum) des bei der Reaktion 
entstehenden Ammoniaks bei minimalen Veriusten von Alkoholen, Car- 
bonaten und Carbamaten. 

10 - Die Reaktion erfordert kelnen Katalysator. Jedoch kann dutx5h den Ein- 
satz baslscher Katalysatoren eine weitere Erhohung der Reaktionsge- 
schwlndigkeit en-eicht werden. 

Die Wirksamkeit des liier vorgestellten neuen Verfalirens zur Herstellung von 
15 organischen Caitonaten bzw. Carbamaten soli anhand einiger Beispiele ver- 
deutiicht werden. 

Das erfindungsgemalie Verfaliren wird in vorteilhafter Weise bei Temperaturen 
zwischen 100 und 270 "C durchgefQhrt. Dabei wIrd unter Normaldruck oder Un- 

20 terdruck und Zudosierung eines zum Austreiben des gebildeten Ammoniaks 
geeigneten Gases oder Dampfes in Gegenwart von Katalysatoren gearbeltet. 
HierfDr sind alkallsch reagierende Saize, Oxide, Hydroxide, Alkoholate der ers- 
ten und zwelten Hauptgruppe oder der 1. Bis 8. Nebengruppe des Periodensys- 
tems, basische Zeolithe oder polymere lonenaustausclier als Katalysatoren ge- 

25 eigneL Beispielsweise sInd Magnesium- oder Zinkkatalysatoren, die sowohl als 
Oxid Oder auch als Aoetat eingesetzt werden kSnnen katalytisch wirksam. Eine 
wiclitiger EInfluligrSlie ist die Entfemung des Ammoniaks durch Strippen mit 
Gas, Dampf oder Vakuum. 

30 In einer zweiten Stufe kann die erfindungsgemaii hergestellten Miscliung weiter 
umgesetzt werden, z.B. kann mit einem Alkohol oder mit einem Plienol in An- 
wesenlieit eines basisclien Katalysators umgeester werden, um ein organl- 
sciies Cartsonat herzustellen. 



35 



Die Erfindung wird durch die nachstehenden Versuche Im einzelnen eriautert. 
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5 Versuchsaufbau und DurchfUhrung 

Alle Versuche zur Umsetzung des In einem polymeren Alkohol gel5sten Ham- 
stoffes wurden in einem 150 ml Glasdoppelmantelreaktor mit Heizmantel, Be- 
gasungseinrichtung und RUckflusskQhier durchgefOhrt. Ein Tropfenabscheider 
10 vor dem Eintritt in den RQckflusskOhler verhinderte den Austrag von mitgerisse- 
ner Flussigkeit. Als Strippgas wurde Stickstoff eingesetzt. Vakuum konnte Qber 
eine angeschlossene Membranpumpe eingesetzt werden. Proben wurden dis- 
kontinuierlich gezogen. 



1 5 Untersuchungen mit Polyethylenglykol 



Polyethylenglykol ist als Reaktand geeignet. da er eine Reihe interessanter Ei- 
genschaften aufweist. Die Umsetzung dieses zwelwertigen Alkohols mit Ham- 
stoff kann prinzipiell zwei Produkte erzeugen. DIese belden langkettlgen Carbo- 
20 nate sind: 



NHo 



+ 2 HO-[-C-C-O^H 



Q_/ Hg + 2NH3 

H2 H2 ""^ 



O^NH, ^H,H, ^ 



-CH2 



+ 2NH 



'3 



Beide Carbonate eignen sich fur die Umesterung in der zweiten Stufe mit Me- 
25 thanol zum gewunschten Produkt. Die Untersuchungen zelgten, dass die Reak- 
tion zum zyklischen Carbonat wahrscheinllcher 1st da die Reaktion in einem 
Verh3ltnis von 1 Mol Harnstoff zu 1 Mol Polyethylenglykol abiauft. In beiden 
Fallen ist das Carbamat als Zwischenprodukt zu beobachten: 
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Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren 

Die in der Patentliteratur genannten Katalysatoren umfassen eine Reihe von 
10 Metalloxiden. In den erfindungsgemaB durchgefuhrten Versuchen kamen pul- 
verfdrmige Oxide und Acetate zum Einsatz. Diese wurden in MassenverhSltnis- 
sen zwisclien 5 und 25 Gewichtsprozent eingesetzt. Titandioxid, Zinkoxid, 
Magnesiumoxid und Magnesiumaoetat wurden als mfigliche Katalysatoren un- 
tersucht. 

15 

Dabel zeigten sich nur geringe Unterschiede in den Reaktionsverl3ufen fQr die- 
se verschiedenen Katalysatoren. Die Reaktionsgeschwindigkeit war auch be! 
150X sehr gering und selbst nach 16 Stunden kein Ende der Umsetzung ab- 
sehbar. Die Beschleunlgung der Reaktion war bei Magnesiumaoetat Magnesh 
20 umoxid und Zinkoxid nahezu gleicli groH. Diese Verbindungen zeigten eine 
deutlich bessere katalytlsche Aktivltat als Titanverbindungen. 

Eine Erhdhung der Katalysatormenge wurde untersucht, brachte aber nicht den 
erhofFten Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei ISO^'C war so gut 
25 wie kein Unterschied zwischen den Versuchen mit 6 bzw. 20 g Magnesiumaoe- 
tat zu erkennen. Auch bei hoherer Temperatur von 200^C war nach einer an- 
fSnglich schnelleren Produktentwicklung kein gravierender Unterschied in der 
erhaltenen Produktmenge zu erkennen. 

30 Variation der Temperatur 

Vorversuche an Reaktionen von Hamstoff mit Polyethylenglykol haben gezeigt, 
dass unterhalb von etwa 140°C so gut wie keine Reaktion zu beobachten ist. 
Als minimale Versuchstemperatur wurden daher ISO^'C gewdhlt. Bei den Ver- 
35 suchen mit Titandioxid wurde ein eher moderator Stickstoffvolumenstrom zum 
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5 Austreiben des Ammoniaks verwendet Ein deutlicher Einfluss der Reaktions- 
temperatur beim Anheben des Levels von 1 50 auf 200''C ist im Verlauf des zeit- 
lichen Konzentrationsverlaufes des Polyethylenglykols nicht zu erkennen. Es 
zeigte sich, dass bei 200°C nach ca. 5 Stunden ein nahezu vollstdndiger Um- 
satz erreicht wurde, wahrend bei ISO^'C sehr wenig Produkt entstanden ist. 

10 

Einsatz von Vakuum oder Strippgas (Stickstoff) 

Als Haupteinflussparameter fOr die Umsetzung von HarnstofF mit Polyethylen- 
glykol wurde das Austreiben des gebildeten Ammoniaks aus der Reaktionsmi- 

15 scliung durch Vakuum oder Strippen mit Stickstoff identifiziert. Das Arbeiten 
unter Vakuum wurde mit zwei Versuchen bei eineni Dnjck von 300 mbar unter- 
sucht. Es konnte eine merkliche Verbessenjng des Umsatzverhaltens im Ver- 
gleich zur Reaktion ohne Austreiben des gebildeten Ammoniaks bei Umge- 
bungsdruck festgestellt werden. Noch bessere Ergebnisse ergaben sich bei der 

20 Begasung der Reaktionsmischung mit Stickstoff. Eine Variation des Volumen- 
stroms zeigte einen deutlichen Einfluss auf die Umsetzung von Hamstoff mit 
Polyethylenglykol. 

Durch das erfindungsgemalie Verfahren ist die Gewinnung einer Mischung 
25 hochmolekularer organischer Carbonate und Carbamate moglich, die als Hilfs- 
stoffe Oder Zwischenprodukte fur eine Reihe von chemischen Synthesen, z.B. 
fQr die Herstellung organischer Carbonate eingesetzt werden k6nnen. 

Eine wichtige EinfluBgrblie fur die Erzielung hoher UmsStze ist der Volumen- 
30 Strom des Strippgases. Bei ausreichend hohen VolumenstrSmen ist die Entfer- 
nung des Ammoniaks nicht mehr der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. 

Die Umsetzung der in der ersten Stufe erzeugten Mischung von Carbonaten 
bzw. Carbamaten der polymeren Alkohole mit Methanol veriauft mit einem basi- 
35 schen Katalysator bei Anwendung eines leicht erhohten Dmcks von ca. 6 bar 
be! einer Temperatur von ca. HO^'C relativ schnell ab. Das Gleichgewicht ist 
nach weniger als 1 Stunde im Batchbetrieb eingestellt Als Katalysator wurde 
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5 ein quatemSres Ammoniumsalz eingesetzt, welches gute katalytischen Elgen- 
schaften zeigte. Noch hfihere Reaktionsgeschwindigkeiten wurden durch Ver- 
wendung von Magnesiummethylat erreicht. 

Bei einer Koppelung beider Verfahrensstufen wird der als Hilfealkohol verwen- 
10 dete polymere Alkohol nach Abtrennung des Dimethylcarbonats oder des 
Diphenylcarbonats in die erste Verfehrensstufe zuruckgefCihrt. Durch die FQh- 
aing des Verfahrens Im Kreislauf werden Veriuste des polymeren Hilfsalkohols 
vemiieden, so dass das Verfahren als aulierordentllch wirtschaftllch anzusehen 
ist. 
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5 PatentansprQche: 



10 1. Zwischenprodukt bestehend aus einer Mischung von organischen 
Carbonaten und Carbamaten, dadurch gekennzeichnet, dass sie durch 
Umsetzung von Hamstoff, einem substituierten Hamstoff, einem Salz oder 
Ester der Carbamidsaure oder einem ihrer N-substituierten Derivate mit 
polymeren mehrfunktionalen Alkoholen wie Polyalkylenglykole, Polyester- 

1 5 Polyolen oder Polyether-Polyolen der allgemeinen Formel I 

H-{-0-R-^OH 

(Fomiel I) 

in dem R eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 2 - 12 
20 Kohlenstoffatomen und n eine Zahl zwischen 2 und 20 bedeuten, 

Oder vollstandig oder teilweise hydrolysierten Polyvinylalkoholen der all- 
gemeinen Formel II 

H H H H 

4-?-?-t+?-'r-jr 

25 H OH H R' (Formelll) 

m der R' eine AlkyI-, Aryl- oder Acylgruppe mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen, 
p und q Zaiilen zwischen 1-20 bedeuten, 



30 



Oder mit Mischungen dieser Verbindungen, ohne oder in Gegenwart ei- 
nes die Ammoniakabspaltung begUnstigenden Katalysators hergesteilt 
werden. 



wo 200S/066111 



16 



PCT/EP2004/007912 



5 2. Verfahren zur Herstellung von organischen Carbonaten und Carbama- 
ten, dadurch gekennzeichnet, dass HamstofF, ein substituierter HamstofF, ein 
Salz Oder Ester der Carbamidsiure oder eines ihrer N-substituierten Derivate 

in einer ersten Stufe mit polymeren mehrfunktionalen Alkoholen wie Po- 
10 lyalkylenglykole, Polyester-Polyolen oder Polyether-Polyolen der allge- 

meinen Fomiel I 

H-[-0-R^OH 

(Formel I) 

15 in dem R eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe nnit 2 - 12 

Kohlenstoffatomen und n eine Zahi zwischen 2 und 20 bedeuten. 

Oder vollstSndig oder teilweise hydrolysierten Polyvlnylalkohoien der all- 
gemeinen Formel II 



20 



25 



H H H H 

H OH H R' 



(Formel II) 



in der R' eine Alky!-, Aryl- oder Acylgruppe mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen, 
p und q Zahlen zwischen 1 - 20 bedeuten, 

Oder in Mischungen dieser Verbindungen geldst, ohne oder in Gegenwart 
eines die AmmoniakabspaKung begQnstigenden Katalysators zu einer 
Carbonate und Carbamate enthaltenden Mischung umgesetzt, 



30 



und gleichzeitig das dabei frei werdende Ammoniak oder das Amin aus 
der Reaktlonsmischung durch ein Strippgas und/oder Dampf und/oder 
Vakuum entfemt wird, 
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5 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umset- 
zung zum erfindungsgema&en Zwischenprodukt bevoizugt bei Temperaturen 
zwischen 100"C ' und 270°C durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass alkalisch reagierende Saize, Oxide. Hydroxide, Alkoholate mit Elementen 
der Gruppen la, lb, lla, lib. Ilia, lllb, IVa, IVb, Va, Vb. VIb, Vllb, Vlllb, des Perio- 
dischen Systems,, baslsche Zeolitlie, polymere lonenaustauscher oder Tetraai- 
kylammoniumsalze oder Triphenylphosphine oder tertiare Amine als Katalysato- 
reri eingesetzt werden. 
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